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＜はしがき＞
本研究では，年間1000万㌧排出されるプラスチックを石炭代替材として、様々な金
属精錬において行われている炭素還元に利用するための基礎研究を行い、素材産業からの
炭酸ガス排出抑制に寄与することを目的とした。そこで、先に述べた廃プラスチックのコ
ークス代車燃料としての利用に注目した。クロム鉱浮の還元処理において、現在オイルコ
ークスによる還元処理が行われているが、この代替燃料として、今回は廃プラスチックの
中でも、脱塩素処理が施された炭素質の固形燃料を用いることにした。そしてこの廃プラ
スチックを還元剤として用い、クロム鉱梓を還元・安定化処理し、更に化学原料への再生が
期待される液体生成物である油分の回収を目的として実験を行った。
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1．緒言
1．1社会的背景
1．1．1クロム鉱梓の排出と6価クロム公害
クロム鉱 の排出り
クロム鉱梓は、クロム鉱石から重クロム酸ナトリウムを製造する過程で排出さ
れる残壇である．クロム製錬においてクロム鉱石をアルカリ性でばい焼すること
によって鉱石中の3価クロムを6価に酸化後、クロム酸ナトリウムとして水で抽
出し、これに硫酸を加えて加熱することによって重クロム酸ナトリウムが製造さ
れる．よって、クロム鉱梓中には、製造過程で未反応の3価クロムと、抽出され
なかった6価クロムが残留している，クロム鉱洋を未処理で埋め立てることによ
り、残留6価クロムは容易に土壌中に溶出し、6価クロム公害が引き起こされる
のである．
クロムの性質
クロムはイオン価が－2価から＋6価のものまで存在するが、自然界では通常
3価と6価クロムとして存在する．3価クロムは緑色であり、6価クロムは黄色（ク
ロム酸塩）や赤色（重クロム酸塩）である。なお、3価クロムでも塩化クロム，
ヨウ化クロム及び硝酸クロムは赤色である．3価クロム化合物は水に溶けにくく、
6価クロム化合物は水に溶けやすいものが多い．クロム化合物が水に溶けた場合
に、3価クロムは陽イオン（クロムイオン）となり、6価クロムは陰イオン（ク
ロム酸イオンや重クロム酸イオン）になる．土壌は粘土鉱物や腐植を含んでいる
が、これらは一般に表面に陰電荷を有する微細なコロイド粒子として存在してい
る．従って陽イオンである水中の3価のクロムイオンは土壌に吸着されて移勤し
にくいが、6価クロムは陰イオンであるので土壌には吸着されず、土壌中を移動
することができる．2）
クロムは3価の形でたいていの生物体に存在するが、空気・水からの非植物性
曝露では、6価クロムが多くの割合を占める．可溶性の場合、生体組織成分に作用
して一部3価に還元される．6価クロムのほうが、吸収が早く、排泄も早い，6価
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クロムは3価クロムよりも毒性が強いとされているが、その毒性はその酸化力と
生物膜の浸透性が強いことによる刺激性にある．粘膜・皮膚は6価クロムと接触す
ることによって、強い刺激症状を起こす．また、濃度及び作用期間により、廉爛・
潰瘍を起こす．3価クロムは難溶性で、無刺激である．クロムの発ガン性について
は、IARC（国際がん研究機関）3）では総合評価で6価クロムを“人に対し、発ガ
ン性のある物質”としている．われわれの周囲には日常的にクロムが多様な形で
存在している，従って、クロムがいずれの形態であるにせよ、不必要に生体内に
摂取されることを警戒する必要がある．4）
現在の処理法
現在も重クロム酸ナトリウムはクロム関連製品として用途も多様で重要で製
造が続いており、クロム鉱淳も排出されている．しかし、現在ではクロム鉱梓の
安定化処理方法が確立されている．日本化学工業株式会社では、クロム鉱梓に一
定の割合で、ケイ砂、オイルコークスを混合・造粒したものを1100℃、ロータリ
ーキルンで処理することにより、クロム鉱梓中の6価クロムを高温でクロマイト
に安定化している，オイルコークスは還元剤及び熱源として試料を高温に保ち還
元する働きをしている．
C＋1／202→CO
3CO＋2CrO3－→3CO2＋Cr203
FeO＋Cr203－→FeCr203
）??? ??????（?
1．1．2　プラスチックのリサイクル
プラスチックの生産と排出
プラスチックは、耐候性、耐腐食性、難分解性、軽量性といった特徴を持ち、
その有用性から我々の生活において欠かせないものとなっている．プラスチック
の生産量は、日本国内では1955年に約10万tであったのに対し、1997年にはピ
ークに達し1520万t、1999年には1450万tに上っており、1955年の約140倍の
生産量となっている．生産量の増加に伴い消費量、排出量も増加してきた．Fig．1．1
にプラスチックの生産
量及び排出量の推移を
示す．5）近年では一時の
増加傾向からほぼ横ば
い傾向となっているが、
輸出分を除くと、年間約
1000万tが製品として
消費され、製品によって
耐久年数の違いはある
‥ ． … ? ? ? ? ?
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Fig．1．1プラスチックの生産量と排出量
ものの、年間約980万tも廃棄されているのが現状である。また、近年になり環
境保全のためのごみ処理と石油資源の有効利用の観点から、プラスチックのリサ
イクルの必要性が強
く認識されてきてい
る．Fig．1．2に廃プラス
チックの有効利用量
と有効利用率の推移
を示す．5）1995年以降
の積極的な取り組み
により、2000年、2001
年と有効利用率は
50％を超えている．
?????…???
?】??????
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Fig．1．2廃プラスチックの有効利用量と有効利用率の推移
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プラスチックのリサイ クル
廃プラスチックのリサイクルは大きく分けると、廃プラスチックを溶融・再成
型することによりパイプ・シート・断熱材等の再生品として利用するマテリアル
リサイクル、直接焼却してエネルギーとして回収するサーマルリサイクル、そし
てもう一つがフィードストックリサイクル（ケミカルリサイクル）であるフィ
ードストックリサイクルとは、分解してモノマーに戻す方法や、石油化学品とし
てのプラスチックの性質を生かし、熱分解して油やガス等の形の原料や燃料に戻
して活用する方法である．
1．2既往の研究
フィードストックリサイクルとして、実用プラントに日本鋼管株式会社の高炉
原料化6）、新日本製織株式会社のコークス炉化学原料化法7）がある・これらはとも
に廃プラスチックをコークス代替燃料とした方法である・
高炉原料化
製鉄のプロセスにおいて、鉄鉱石を主原料として鉄鋼製品は生産されている・
鉄は鉄鉱石中では、酸化鉄として存在しているためこれを還元しなければならな
い．この作業を行うのが高炉（溶鉱炉）である．高炉において、鉄鉱石とともに還
元剤としてコークスを投入する．コークスはガス化し、還元ガスである　COを発
生する．このCOが鉄鉱石と化学反応し、酸化鉄を還元し、溶融状態の鉄を生産
する．（還元溶解反応）この高炉原料化では、コークスと同じ炭素材である使用
済みプラスチックを高炉原料製造設備にて破砕・造粒処理を行い、高炉原料に加
工する．次に、高炉の炉内（約2400℃）へ吹込み、ガス化し、コークスと同様に
鉄鉱石の還元溶解反応に使用する．この手法により、コークスをプラスチックに
代替することが可能となり、従来の鉄鋼製造で利用されている・
コークス炉 ヒ学原料
新日銀では自治体で回収された容器包装プラスチックを収集，選別，減容圧縮な
どの事前処理を加え、石炭と混合し、コークス炉の炭化室へと投入するというリ
サイクル方法をとっている．炭化室内は加熱室からレンガ壁を介して無酸素状態
（ヽ
のまま約1200℃で加熱されている．この処理により、40％が炭化水素油，20％が
コークス，40％がコークス炉ガスとなる．炭化水素池は化成工場でプラスチック原
料等の化学原料に再商品化されている．また、コークスは排熱回収後に高炉に投
入され鉄鉱石の還元剤として利用されている．コークス炉ガスは主成分が水素，メ
タンである燃料ガスであり、製鉄所内の発電所等で利用されている．
1．3　本研究の目的
本研究では、廃プラスチックを資源循環有効利用の観点からリサイクルするこ
とを主眼としている．そこで、先に述べた廃プラスチックのコークス代替燃料と
しての利用に注目した．クロム鉱梓の還元処理において、現在オイルコークスに
ょる還元処理が行われているが、この代替燃料として、今回は廃プラスチックの
中でも、脱塩素処理が施された炭素質の固形燃料を用いることにした．そしてこ
の廃プラスチックを還元剤として用い、クロム鉱梓を還元・安定化処理し、更に化
学原料への再生が期待される液体生成物である油分の回収を目的として実験を
行った．
2．実験
2．1脱塩素済み混合廃プラスチック熱分解実験及びクロム鉱渾還元実験
2．1．1　試料及び試薬
実験に用いた試薬を以下に示す。
・脱塩素済み廃プラスチック　日本製鋼株式会社　脱塩素済み固形燃料
元素分析値をTable2．1示す．
・クロム鉱梓
元素分析値をTable2．2に示す．
日本化学工業株式会社から提供して頂いた
・QuartzSiO2　化学分析用GR試薬
・エタノール　特級試薬
MERK株式会社
関東化学株式会社
2．1．2試料の調整
脱塩素済み混合廃プラスチックの熱分解実験では、破砕した試料を用いた．
クロム鉱樺の還元実験では、破砕した脱塩素済み混合廃プラスチック0．5g、クロ
ム鉱梓（140～200meshに粉砕）0．38g、ケイ砂（140～200meshに粉砕）0．11gをメ
ノウ乳鉢で均一になるように混合したものを試料とした．
2．1．3実験装置及び実験操作
反応管　　　　　　　　石英製（直径　30mm、長さ　600mm）
捕集管　　　　　　　　パイレックス製
アルミナボート　　　　　高さ×幅×長さ；12×15×80
デジタル指示調節計　　CHINOLT470
セラミクス電気管状炉　アサヒ理化製作所　ARF－40K
フレキシブルヒーター　TFHU－5
アルミニウム製ガスパック　GLサイエンス　容量5L
Table2．3Experimentalconditionsinthereductionexperimentsofchromat leachingresidue
Atmosphere
He：50ml／min　　　　　　　20min
He：50ml／min－02：5ml／min　20min
He：50ml／min　　　　　　20min　→　He：50ml／min－02：5ml／min　20min
He：50ml／min　　　　　　20min　→　He：50ml／min－02：5ml／min　5min
Fig．2．1に実験に用いた装置の概略図を示す・この装置は試料をHe雰囲気下、
及びHeに酸素を混入させた雰囲気で熱を加え、熱分解生成物及び熱分解残壇を
回収するための装置である．ヘリウムボンベ及び酸素ボンベの二次圧はフロー
メーターの規格に合わせ、0．1MPaに設定した。反応管入り口に試料を乗せたア
ルミナボートを仕込み、反応管の両側をシリコンゴム栓によって密閉した．入り
口側のシリコンゴム栓にはガスを流入させるためのガラスの管及びステンレス
棒を導入するためのガラス管を組み込んである．また、反応管出口側には捕集管
への連結用ガラス器具が組み込んである．また、実験条件をTable2．3に示す．粂
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件1はHe雰囲気、条件2～4は酸素が混入した条件である．条件3，4は始めの20
分はHe雰囲気で行い、その後酸素を混入した．反応温度はそれぞれの条件におい
て600～1000℃である．所定のガスを100ml／minで15分間流入させることにより、
反応管内をこれらのガスに置換した．これと同時に電気炉により、反応管中心温
度を所定温度まで昇温した．また、フレキシブルヒーターを反応管出口側の電気
炉で覆われていない部分から捕集管に至るまでの連結部を覆った．反応管内のガ
ス置換が充分に行われたところで、空の捕集管を液体窒素により冷却し、アル
ミニウム製のガス捕集袋を連結した．昇温が完了後、ステンレス棒により試料を
乗せたアルミナボートを反応管中心へと挿入し、これを反応開始とした．所定時
間経過後、電気炉の電源を切り電気炉を開放し反応管を放冷した．また、捕集管
を液体窒素の入ったデュア瓶から取り出し室温に戻した．15分後、ガス捕集袋の
コックを占め、取り外し、気体状熱分解生成物を回収した．次に流入ガスを止め、
それぞれ連結していた器具を取り外し、反応管、連結ガラス器具及び捕集管に付
着した液体状熱分解生成物はエタノールを用いて希釈、抽出した．また、液体状
熱分解生成物についてはGC－MS及びGC－FIDで、気体状熱分解生成物について
はGC－TCDで定性及び定量分析を行った．
2．1．4　分析装置
ガスクロマトグラフィーー質量分析　rGC－MS）
GC HewlettPackard社製　HP6890
キヤビラリカラム：HP－5MS（内径　0．25mm、長さ　30m、膜厚　0．25　〃m、液相
低ブリード5％ジフェニルジメチルシロキサン、最高使用温度　325℃）
キャリアーガス：He l ml／min
スプリ　ット比：　50：1
昇温プログラム：50℃　5分保持、50－250℃10℃／min、分析時間25min
MS HewlettPackard社製　HP6973　電子衝撃イオン化型　四重極分離型
イオン源：真空度　～10－5Torr（＝1．3×10－3Pa）
エミッション電流　34．6　〃A
イオン化電流　70eV
マスフィルター：四重極
GC－MSの操作には、StandardChemstation（HewlettPackerd社製、G1701AArevision
10
A．03．00）を用いた。分析結果の解析には、StandardDataAnalysisを利用した。こ
のアプリケーションにおいて、マススペクトルのフラグメントパターンから化合
物を決定するためにWileyLibraryにおける文献値を用いた。
ガスクロマトグラフィーー水素炎イオン化 GC－FID
GC GLscience社製　GC－390
キヤビラリカラム：GC－MSと同じものを使用
キャリアーガス：He　　　　3．6ml／min
インジェクター温度：200℃
スプリ　ット比：10：1
昇温プログラム：50℃5min保持、50－250℃10℃／min、250℃10min保持
FID GLscience社製　上記GCに付属
温度：300℃
H2：35ml／min
Air：400ml／min
Makeupgas：30ml／min
生成物は、GC－MSの分析で得られた保持時間を基に同定した。ベンゼンは絶対
検量線法を用いて定量した。その他の生成物は、対応物質の有効炭素数8））を計
算し、ベンゼンの定量結果を基に算出した。
ガスクロマトグラフィーー熱伝 度 GC－TCD
GC GLscience社製　GC－323
カラム：カラム材質　SUS、長さ　2M、管径1／8inch、充填剤　activecarbon
30－60mesh
キャリアーガス：He　サンプル側、リファレンス側ともに50ml／min
インジェクター温度：200　℃
スプリ　ット：1：1
昇温プログラム：50℃3min保持、50－150℃10℃／min、150℃　3min保持
TCD GLscience社製　上記GCに付属
フィラメント　　　レニウムタングステン（110　n atO℃）
電流　　　130mA
ll
温度　　　100　℃
化合物の同定および定量は標準ガスを用いた。また定量には絶対検量線法を用い
た，
2．2　クロム鉱梓中の6価クロムの定性及び定量
2．2．1試料
2．1のクロム鉱揮還元実験で得られたアルミナボート上に残った熱分解残漆を
試料とした，
ICP＿AESにより6価クロム定量を行う際の標準液として、成分がニクロム酸カ
リウムのクロム標準液を用いた．
クロム標準液　　　　化学分析用　関東化学株式会社
2．2．2　実験方法及び実験操作
クロム鉱渾還元実験で得られた熱分解残壇を重量測定後、6価クロム溶出試験
を行い、ICP－AESにより、6価クロムの定量を行った．
6価クロム溶出試験
環境庁告示第46号9）に示された方法に従った．以下にその操作手順を示す．
（1）試料液の調製
溶媒として、純粋に塩酸を加え、pH＝6としたものを用いた／試料（g）に対し、
溶媒（ml）を30の割合で混合し※、試料液とした．
（2）溶出
試料液を振とう用チューブに入れ、振とう器に水平になるよう設置し、
160rpm、水温20℃で6時間連続振とうすることにより溶出を行った・
（3）辞置
溶出後、20分間静置後、5000rpm、20分間遠心分離した．
（4）ろ過
上澄み液を採取し、5Cのろ紙でろ過し、lM硝酸を用いてpH＝1となるよ
う調製、希釈したものを検液として、ICP－AESにより6価クロムの定量を行った．
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※　環境庁告示第46号に示された方法には、試料（g）に対し溶媒（ml）を10の割合
で混合とあるが、試料が微量であるため30の割合で行った，
2．2．3　分析装置
誘導結合プラズマ発光分光分析
装置：Seiko電子社製　SPS7800
周波数：27，12MHz
出力：0．5～1．2kW
検出器：ダブルモノクロメーター
2．3　各種分析値の定義
熱分解生成物収率tc％］
各種熱分解生成物中の炭素含有量［g】
脱塩素済み廃プラスチック中の炭素含有量［g］
熱分解生成物選択率［mol％］＝
6価クロム溶出率［％】＝
6価クロム濃度［％】＝
各成分の収率［mol］
各熱分解生成物収率tmo11
×　100
還元処理後のクロム鉱渾からの6価クロム溶出量［mg］
×　100
未処理のクロム鉱梓からの6価クロム溶出量［mg】
×　100
還元処理後のクロム鉱梓からの6価クロム溶出量【mg］
30×10‾3【1］
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×　100
3．結果と考察
3．1脱塩素済み混合廃プラスチック熱分解実験及びクロム鉱浮還元実験
3．1．1脱塩素済み混合廃プラスチックに対するクロム鉱淳混合の影響
Fig．3．1に脱塩素済
み混合廃プラスチッ
ク単独の場合及びク
ロム鉱梓を混合した
場合にHe雰囲気下で
．熱分解した際の、熱分
解生成物の分布を示
す．WP　は脱塩素済み
廃プラスチック単独
の場合、Mixture　はク
Fig・3・lDistributionofpyrolysISprOducts什omdehydrochlorinatedmixed
WaStCPlasticsinHeatmosphere
ロム鉱梓を混合した場合とした．収支は全て炭素換算とし、固体生成物はバラン
スにより算出した．（以下図中のC％は炭素分率、mO1％はモル分率を表す．）固体
生成物は、アルミナボート上に残った残造、反応管内に付着したカーボン及びタ
ールであった．熱分解生成物の収率に大きな差は見られなかった．また、高温条件
ほど固体生成物は減少し、気体生成物は増加した．一方、液体生成物収率に大き
な差は認められなかった．
また、Table3．1に熱分解生成物の組成を示す．液体生成物は10数種類から成る
が、主な生成物はベンゼン、トルエン、スチレン、ナフタレンであった．ベンゼ
ン及びナフタレンは高温で増加し、スチレンは減少した．また、気体成分では炭
素換算では水素の評価ができない．そこで気体生成物における各物質の選択率
（モル分率）をTable3．2に示す／気体生成物では水素，メタン及びエチレンが高温
で増加した．これらはスチレンの分解、または廃プラスチック中のポリエチレン
及びポリプロピレンの分解により生成したと考えられる．
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Tabk：3．1Productyieklsonpyrob′Sisofdehydrochk）rinatedwastephstbs
WP MixtureWP M如∬eWP Mixture
Reactk）nTem 600℃　　600℃
SolidlC％】　　　　　　　　54・01　58・35
Res追ue　　　　　　　　　　　　　54．01　　58．35
800℃　　800℃
42．46　　　44．94
42．46　　　44．94
1000℃　1000℃
38．02　　　34．89
38．02　　　34．89
LiquidlC％】
BenzEne
CL－Methybtykne
Toluene
EthyItxnzene
Xybne
Stykne
Cumene
PMethyku1ene
Indene
Acetophenone
Benzokackl
Naphtakne
l，トB叫eny】
Acenaphtahykne
Fluoren
Fluornthen
39．46　　　37．33
2．47　　　　1．77
1．58　　　　2．14
3．96　　　1．29
3．53　　　　3．03
1．35　　　　4．42
13．73　　　15．22
2．27　　　　2．36
1．32　　　　0．00
1．44　　　1．40
1．43　　　　1．53
1．33　　　1．57
1．34　　　　0．00
0．00　　　　0．00
2．43　　　1．29
1．27　　　1．32
0．00　　　　0．00
37．99　　　35．97
11，92　　10．40
0．00　　　　0．00
???????? ???????
????
???
1．34　　　1．34
0．00　　　　0，（粕
0．00　　　　0．00
0．00　　　　0．00
3S．99　　　39．55
14．44　　　　7．25
0．00　　　　0．00
???? ?
0．00　　　　0．00
3．71　　　3．11
0，00　　　　0．00
0．00　　　　0．00
2．09　　　　0．00
0．00　　　1．97
0．00　　　　0．00
8．20　　　　0．00
2．20　　　　8．41
2．20　　　　9．45
0．00　　　　2．29
3．15　　　1．63
6．53　　　　4．32
0．00　　　　0．00
0．25　　　　0．25
1．40　　　　0．71
0．62　　　　0．87
3．01　　　1．72
1．25　　　　0．78
19．55　　19．09
0．00　　　　0．00
0．68　　　　0．73
5．95　　　　5．75
1．21　　　1．3】
9．04　　　　9．28
2．67　　　　2．02
23．00　　　25．56
0．00　　　　0．00
1．56　　　　3．10
10．90　　　12．03
1．18　　　1．53
8．70　　　　8．29
0．66　　　　0．61
100．00　100．00　　　　100．00　100．00　　　100．00　100．00
Tabk3．2Selectiv undsonsisofdehdrochbrhatedwastebstks
WP Mixture WP Mixture WP Mkture
Reactk）nTemperaturel℃］　600℃　　600℃800℃　　800℃　　　1000℃　1000℃
?????????」?
14．23
6．86
19．80
24．27
23，95
10．88
??????????????????????? ?????????????????? ???????? ???
32．63
5．72
40．08
4．36
16．00
1．21
? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ????? ???? ? ? ?
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3．1．2　各実験条件における各熱分解生成物
実験条件をTable3．2に示す．＝れらの実験条件の違いは、条件1と条件2～4に
大別できる．条件1は酸素の混入がないHe雰囲気であるが、2～4は酸素が混入
した条件であり、酸素の影響を示している．条件2はHe－02混合ガスにより反応
管内の置換を反応開始前に行っているため混入する酸素量が最も多い条件であ
る，次いで酸素量は条件3，4の順に少なくなっている．
Table3．3Experimentalconditionsofreductionofchromiumsludge
Atmosphere
l He：50ml／min
2　　He：50ml／min，02：5ml／min
3　　He：50ml／min
4　　　He：50ml／min
20min
20min
20min　　　→　　He：50ml／min－02：5ml／min　20min
20min　　　→　　He：50ml／min－02：5ml／min　5min
3．1．2．1　液体生成物
Fig．3．2に熱分解生成物中にお
ける液体生成物の収率を示す．
He雰囲気の場合、1000℃で最も
収率が高かったが、酸素を混入
した条件では、1000℃よりも、
600　及び　800℃の場合に高い収
率を示した．今回用いた脱塩素
済み混合廃プラスチックの熱分
解では、液体生成物収率は28～
45【C％】であった．
【㌔?????????????????
?????? ???????????????????
600 800 1000
ReactiontemperaturelOc］
Fig・3・2ProductyieldsofliquidcompoundsonpyrolysISOf
dehydroch］orinatedwasteplastics
◆lHeatm．（20lTほれ）
▲■ト　2－He－0281m（20mln）
．★‾　jHealmt20m川）．血即He－02且Im（20mn）
う仁　4Heがm（ユOmin），血enHe－0，atm（5m叫
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また、主な液体生成物は、
ベンゼン，トルエン，スチレン
及びナフタ　レンであった．
Fig．3．3（a）に液体生成物中にお
けるベンゼンの選択率を示す．
He　雰囲気では、800℃で最も
選択性が高く、1000℃では低
下した．一方、酸素を混入した
条件では、3条件全てにおいて
??????．??????????????
?????????? ?? ? ? ? ?
??????
600 800
ReactiontemperaturelOc］
1000
Fig．3．3（a）Selectivityofbenzeneinliquidcompounds
高温ほどベンゼンの選択性が高いことが分かった．更に、酸素混入条件の中でも、
酸素混入量によって選択性に差があり、最も選択性が高かった条件は、条件2
He－02（20min）であり、最も酸素混入量が多かった条件である．以下、条件3He
（20min），He－02（20min）、条件3He（20min），He－02（5min）と続き、酸素混入
量が多いほど、ベンゼンの選択性が高いことが明らかとなった．
Fig．3．3（b）に液体生成物中に
おけるトルエンの選択率を示
す．600℃においては酸素を混
入した条件が　He　雰囲気の場
合よりも高選択性であった．ま
た、酸素混入条件の中では酸
素混入量が少ないほど高選択
性であった．800℃では条件　4
を除いた　3条件でほぼ同じ選
択率を示した．
Fig．3．3（C）に液体生成物中
におけるスチレンの選択率を
示す．全ての実験条件において、
高温ほど選択性が減少する傾
向にあることが分かった．また、
熱分解生成物に対する　He　雰
囲気及び酸素を混入した条件
の影響には相関関係は見られ
??‥?????????????????
【?ー?????????????
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???????
600
1
800
ReactiontemperaturelOc］
1000
Fig．3．3（b）Selectivityoftolueneinliquidcompounds
ReactiontemperaturelOc］
Fig．3．3（C）SelectivityofstyLeneinliquidcompounds
◆ 1Healm （20m■n）
1ト　 2He－028t・れ（20m n）
1lr ）He且tm （20mln）hm Hヶ02的nf20m m）
う十　 4．Heatm （20lTln）henHe－0＝atm （5tⅥin）
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ずスチレンの生成には酸素混入
による影響が見られなかった．
Fig．3．3（d）に液体生成物中にお
けるナフタレンの選択率を示す．
600℃では条件　2　以外では全く
生成しなかったのに対し、高温
になるにつれ多く生成した．ま
た酸素混入量が少ないほど、高
選択性を示した．
Table3．3　に各物質の選択性に
﹇㌔????????????????
「．．．．??
???????????????、??、?????
Fig．3．3（d）Selectivityofnaphthaleneinliquidcompounds
◆lHeがm（20m111）
1ト　2H6－02atm（20m叫
「Lr　コHealm．（20m・n）．thenHe－02如m（20mm）
うぐ　4Heltm120m両，thenHe－02atm（5mln）
対する最適条件を示す．ベンゼンは、酸素を混入した条件で高温ほど選択的に生
成した．ベンゼン以外は酸素混入の影響は見られず、ほぼ同様の挙動が見られた・
トルエンは800℃、スチレンは低温ほど、また、ナフタレンは高温ほど選択的に
生成した．また、以上のことから高温になるにつれ、スチレンの分解が進みベン
ゼン及びナフタレンが増加するものと考えられる．
Table3．4TheoptlmumeXPerimentalConditionofproducingthesesubstances
Substance AtmosphereReactiontemp．［C］Selectivitylmo1－％］
Benzene mixingO2
Toluene Heatm．
Stylene
Naphthalene
49
?????
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3．1．2．2　気体生成物
主な気体生成物は、水素，メタン
及びエチレンであった．
Fig．3．4（a）に気体生成物中におけ
る水素の選択率を示す．水素はど
の条件においても、高温ほど高選
択性を示した，また酸素混入量が
多いほど選択性は低下したが、こ
れは燃焼反応が起こったためであ
ると考えられる．
Fig．3．4（b）及び（C）に気体生成物
中におけるメタン及びエチレンの
選択率を示す．メタンは高温ほど、
エチレンは　800℃で選択性が高く
なる傾向が見られた．また酸素混
入量が多い条件ほど選択性が低下
したことから、水素同様にこれら
の可燃性ガスが燃焼したためと考
えられる．
燃料ガスとして期待される水素
及びメタンはHe雰囲気，1000℃に
おいては合計で　70％と高選択率
であった，
???＝??????????
【??????????
【 ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?
????????
600 800 1000
ReactiontemperaturelOc］
Fig．3．4（a）SelectivityOfhydrogeningaseouscompounds
ReactiontemperaturelOc］
Fig．3．4（b）SeLectivityofmethaneingaseouscompounds
???????????「?
????????
600 800 1000
Reactiontemperaturel℃］
Fig．3．4（C）SelectivityOfethyleneingaseouscompounds
◆l He机m＿（20min）
〉■「　2．He－02alm（20mh）
1L jHeatm（201mi可小即He－0：atm（20mIn）
．米．4Healm（20m巾，thenHモ」）alm（Smin）
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CO及びCO生成量か らの還元反応の考察
Fig．3．5（a），（b）にCO，C02の熱分解
生成物中における収率を示す．酸
素混入量が多い条件ほど高い収率
を示し、廃プラスチック中の炭素
分の燃焼が多く起こっていること
がわかる．
また、クロム鉱梓中の6価クロ
ムの還元では以下の化学反応式で
示すように、まず廃プラスチック
が熱分解または不完全燃焼するこ
とにより、COが発生する．
C　＋1／202　→　CO　（1）
発生したCOが還元ガスとなり、6
価クロムCr03を還元する，
2CrO3　＋　3CO→　Cr203　＋
3CO2（2）
よって、今回の還元実験でこれら
の反応が進行しているとすれば、
CO及びC02の発生量からこの還
﹇㌔?????【???????
【????????????
600 800 1000
ReactiontemperaturelOc］
Fig．3．5（a）Productyieldsofcarbonmonoxideingaseouscompounds
600 800 1000
Reactiontemperaturel℃】
Fig．3．5（b）ProductyieLdsofcarbondioxideingaseouscompounds
◆】＿HeaIm（20mi■－）
」ト　2日8－0】且仙－（20rnl巾
「▲－　ユ＿Healm＿（20minHh馴He－0ユatm（20min）
う十　4Heatrn（20min）、lhenHe－0281m（5mm）
元反応進行したかどうか判断できると考えられる．
そこで、実際にこの反応でクロム鉱揮中に含まれる6価クロムが還元されると
し、収支をとると、炭素分率で　CO　は熱分解生成物中の　0．037［C％］、C02は
0．13［C％］となる．しかし、この値は実際のCO，CO2発生量の数％の値であり、こ
の変化から還元反応の進行を判断することは難しいと考えられる．そこで、6価ク
ロムの定量は溶出試験後ICP－AESにより行った．（3．2）
また以上の全ての実験条件における各熱分解生成物の組成及び収率を
Table3．4（a）及び（b）に、気体生成物の選択率をTable3．5（a）及び（b）に示す・
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Table3．5（a）Productyieldsandcompositiononpyrolysisofdehydrochlorinatedmixedwasteplastics
Experimentalcondition ConditionlConditi 2
ReactionTemperaturelC］　　600 800　　1000　　　　　600　　　800　　1000
Solid【C％】　　　　　　58．35　44．94　34・89　　　47・15　38・，6　39・70
Residue　　　　　　　　　　　58．35　　44．94　　34．89　　　　47．15　　38．96　　39．70
LiquidlC％1
Benzene
CL－Methylstylene
Toluene
Ethylbenzene
Xylene
Stylene
Cumene
Benzaldehyde
P－Methylstylene
Indene
Acetophenone
Benzoicacid
Naphtalene
l，1－Biphenyl
Acenaphtahylene
Fluoren
Fluomthen
37．33　　35．97　　39．55
1．77　　10．40　　　7．25
2．14　　　0．00　　　0．00
1．29　　　6．27　　　2．41
3．03　　　1．46　　　0．00
4．42　　　0．00　　　0．00
15．22　　10．12　　　3．11
2．36　　1．67　　　0．00
0．00　　　0．00　　　0，00
0．00　　　0．00　　　0．00
1．40　　1．73　　　1．97
1．53　　　0．00　　　0．00
1．57　　　0．00　　　0．00
0．00　　　2．98　　　8．41
0．00　　1．34　　　9．45
1．29　　　0．00　　　2．29
1．32　　　0．00　　1．63
0．00　　　0．00　　　3．02
36．51　　34．96　　29．23
2．34　　　8．69　　14．22
1．64　　　0．00　　　0．00
3．93　　　5．97　　　2．96
3，26　　1．45　　　0，00
1．42　　　0．00　　　0．00
2．87　　10．20　　　3．33
2．28　　1．71　　0．00
0．00　　　0．00　　　0．00
1．56　　1．23　　　0．00
1．46　　1．68　　1．62
1．45　　　0．00　　　0．00
1，55　　　0．00　　　0．00
1．47　　　2．71　　4．48
0．00　　1．32　　1．34
0．00　　　0．00　　1．27
1．27　　　0．00　　　0．00
0．00　　　0．00　　　0．00
GaslC％】
H2
CO
CH4
CO2
C2H4
C2H6
4．32　　19．09　　25．56
0．00　　　0．00　　　0．00
0．25　　　0．73　　　3．10
0．71　　　5，75　　12．03
0．87　　1．31　　1．53
1．72　　　9．28　　　8．29
0．78　　　2．02　　　0．61
16．35　　26．07　　31．07
0．00　　　0．00　　　0．00
2．97　　　2．40　　　3．19
1．71　　5．21　　9．85
6．90　　　7．69　　　8．36
3．59　　　8．81　　8．95
1．19　　　1，97　　　0．72
TotaltC％］　　　　　　100・00　100・00　100・00100． 0　100．00　100．00
Thbk3．6（a）Sekct呵ofgaseouscoITPOurXIsonPyrObrsisofdehydrochk）r血tedmkedwas phstks
ExperhEI血1corKl撤）n CordkbnlCoI適正bn2
Reactk）nTeITPerat∬elOc］　　600　　800　1000600　　　80 　　1000
14．23　17．73
6．86　　　4．49
19．80　　35．21
24．27　　　8．00
23．95　　28．38
10．88　　　6，18
?????????????
4．38　　9．15
20．31　10．53
11．69　　22．88
47．26　　33．76
12．29　19．35
4．07　　4．33
??????
?
??
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Table3．5（b）Productyieldsandcompositiononpyrolysisofdehydrochlorinatedmixedwasteplastics
ExperimentalconditionCondition3　　　　　　　　　　　　Condition4
ReactionTemperaturelC］　　600 800　　1000　　　　　600　　　800　　1000
Solid【C％】　　　　　　55．32　39・14　37・62　　　48・09　24・‘5　28・60
Residue　　　　　　　　　　55．32　　39．14　　37．62　　　　48．09　　24．65　　2臥60
LiquidlC％】
Benzene
α－Methylstylene
Toluene
Ethylbenzene
Xylene
Stylene
Cumene
Benzaldehyde
P－Methylstylene
lndene
Acetophenone
Benzoicacid
Naphtalene
l，1－Biphenyl
Acenaphtahylene
Fluoren
Fluomthen
28．89　　36．01　　28．47
3．28　　　9．35　　11．78
1．78　　　0．00　　　0．00
3，49　　　6．16　　　2．93
3．03　　1．55　　　0．00
1．34　　　0．00　　　0．00
12．46　　10．17　　　3．45
2．11　　1．68　　　0．00
0．00　　1．27　　　0．00
0．00　　　0．00　　　0，00
0．00　　1．70　　1，65
1．40　　　0．00　　　0．00
0．00　　　0．00　　　0．00
0．00　　　2．80　　　4．60
0．00　　1．34　　1．37
0．00　　　0．00　　1．32
0．00　　　0．00　　　0．00
0．00　　　0．00　　1．36
32．53　　45．23　　37．38
4．63　　11．62　　13，61
0，00　　　0．00　　　0．00
4．70　　　6．4g　　　3．04
3，11　　2．13　　　0．00
1．43　　　0．00　　　0．00
12．36　　　8．52　　　3．52
2，24　　1．76　　　0．00
1，27　　　0．00　　　0．00
1．31　　0．00　　　0，00
1．50　　　2．29　　1．99
0．00　　　0．00　　　0．00
0．00　　　0．00　　　0．00
0．00　　　4．98　　　6．72
0．00　　　2．01　　2．08
0．00　　　1．69　　　2．04
0．00　　1．59　　1．59
0，00　　　2．16　　　2．78
GaslC％】
H2
CO
CH4
CO2
C2H4
C2H6
15．79　　24．84
0．00　　　0．00
1．51　　　0．96
1．46　　　5．84
5．45　　　6．50
2．80　　　9．50
4．56　　　2．04
33．91
0．00
??? ?? ? ?
19．38　　30．12　　34．03
0．00　　　0．00　　　0．00
1．00　　1．08　　　4．14
3．42　　　9．09　　13．46
5．51　　4．86　　　4．22
6．95　　12．67　　11．30
2．50　　　2．43　　　0．91
Total［C％］　　　　　　100・00　100・00　100・00100．00　100．00　100．00
Tabk3．6（b）Sekct油yofgaseouscorrpoundsonpyrobTSisofdehydrochk） htedmkedwastephstks
ExperinTK，Idalcond辻ion Condkk）h3CoI撼血Ⅰ豆
Reactk）nltmperattqel℃］　　600　　800　1000600　　　800　1000
5．99　14．03　　24．47
11．75　　4．34　13．53
11．37　　26．33　　28．69
42．32　　29，31　19．33
10．86　　21．40　13．02
17．71　　4．60　　0．96
?????????? ???????????????????????? ???
「???、．?「】
27．61
10．74
34．89
10．93
14．64
1．18
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3．2　6価クロム溶出試験
Table3．7に各条件の還元処理を加えたクロム鉱梓からの6価クロム溶出率及び
濃度を示す．He雰囲気の場合、600～1000℃のいずれの温度においても溶出率を
0．5％程度まで抑制することができた．また、酸素を混入した条件では1000℃では
溶出を抑制したが、600及び800℃では高い溶出率となった．また、酸素混入量が
多いほど溶出率も高くなった，この原因としては、酸素を混入した条件では還元
反応（（1）式）により一度還元されたが、MgOやCaOなどの塩基存在下の高温溶
融状態における酸素による再酸化反応（（2）式）により、6価クロムの再生が起こ
ったためと考えられる．
2CrO3→3CO2＋Cr203　　（1）
2Cr203＋302→4CrO3　　（2）
Table3．7ElutionrateofchromateLeachingresjdueeachexperlrnentalCOndltlOn
Experimentalcondition Reactiontemp，rC］ E）utionratel％］ConcentrationofCr（Ⅵ）【ppm］
ConditionlHeatm．（20min） 600 0．5 0．75
800 0．5 0．87
1000 0．6 0．97
Condition2He－02（20min） 600 72．7 119．83
800 38．4 63．38
tOOO 1．6 2．57
Condition3He（20min），He－02（20min） 600 38．2 62．70
800 37．2 61．08
1000 0．9 1．40
Condition3He（20min），He－02（5mi n） 600 6．3 20．88
800 2．4 7．78
0．521000 0．2
ppm＝mg／1
Environmentalstandard；0．05ppm
ここで環境基準値への適合について検討する．最も溶出を抑制した条件の　He
雰囲気の場合でも、基準値の約15～20倍の値となった．これについては、還元剤
として用いたプラスチック使用量を今回よりも多く加えることで解決できると
考えられる．また、処理温度についても従来の1100℃に比べ低温で処理している
ので、実際には油分回収後に1100℃で処理することによりクロム鉱梓の還元・安
定化は達成できると考えられる．よって、実際にクロム鉱梓を処理する場合には
廃プラスチックはFig．3．6に示すようなプロセスで利用できると考えられる・クロ
ム鉱梓，オイルコークス及びケイ砂とともに廃プラスチックを混合することによ
り、オイルコークスの使用を軽減でき、一段階目の還元処理で油分を回収できる・
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この段階でクロム鉱揮中の6価クロムの大部分は還元できる．更にもう一段階の
高温プロセスを踏めば、クロム鉱梓を還元・安定化できると考えられる．
クロム鉱津　　　10000C
クロム鉱津の排出 オイルコークス
ケイ砂　　′
ヽ
◆鉱淳中の6価クロムの大部分を還元
混合・造抱
擁プラスチック
????。?
ヽ
安定化
油分の回収
Fig・3・6Processnowofreducingandstabi）izingchromateleachingresiduewithmixedwaste
plastics
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4．結言
4．1クロム鉱浮の還元・安定化
今回行った実験条件では、He雰囲気の場合に　600～1000℃においてクロム
鉱梓からの6価クロムの溶出を未処理の場合の約0．5％まで低減できることが明
らかとなった．また、酸素混入条件では1000℃の場合に1．6％以下に低減できるこ
とが明らかとなった．酸素混入条件の600，800℃では溶出率は高く、十分に低減で
きなかったが、原因としては一度還元された後の再酸化が考えられる．しかし、
更にもう一段階の高温プロセスを踏めば、クロム鉱梓を還元・安定化できると考
えられる．
4．2　油分（液体生成物）の回収
脱塩素済み廃プラスチックにクロム鉱梓を混合した場合でも、熱分解に及ぼす
影響は認められなかった．今回の実験条件では液体生成物収率は　28～45［C％】に
達した．また、ベンゼン及びナフタレンは高温で、スチレンは低温で選択的に回
収できることを明らかとなった．特にベンゼンは酸素混入量が多い場合に選択的
に得られることを明らかとなった．
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